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研究成果の概要（和文）：有機エレクトロニクス分野において高性能有機半導体材料が求められることを背景
に，フェナセンの拡張πモチーフを活用して高性能有機物半導体構築を検討した．Mallory光反応を鍵段階とし
て種々のπ拡張されたフェナセン及び官能基化されたフェナセンを合成した．機能化フェナセンを電界効果型ト
ランジスタ（FET）の活性層に用いてデバイス性能を評価した結果，フェナセンπモチーフに基づくFETデバイス
は高い電荷移動度を示した．また，フェナセンをp型材料として有機ロジック回路の作製も可能であった．フェ
ナセンのπモチーフに基づくFET材料は今後の高耐久性，高速動作が可能な有機半導体材料として有用であると
考えられる．

研究成果の概要（英文）：High performance organic semiconductors have been desired in current organic
 electronics. In the present study, synthetic strategy of functionalized phenacenes as novel organic
 semiconductors was established. Namely, Mallory photoraction was used as the key step of 
constructing phenacene frameworks. Field-effect transistors were fabricated by using the synthesized
 phenacenes and their performance was evaluated to demonstrate that the phenacene-based organic 
semiconductors were promising as active layer of FETs. The results obtained in this project will 
significantly contribute for molecular design and fubrication of future high-performance FET 
materials.

研究分野：有機化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
高度にπ拡張されたフェナセンや，適切に機能化されたフェナセンの合成は一般に困難であるが，合成の最終段
階にMallory光反応を活用して種々の機能化フェナセンを合成する手法を確立した．合成したフェナセンは，高
性能FETデバイスの活性層として有効であることを実験的に示すことができた．また，フェナセンをp型半導体と
して用い，有機演算回路を構築することも可能になった．現在，高性能有機半導体材料は，軽量・超小型電子デ
バイスの作製などのために社会的にも渇望されている．本研究課題の成果は，有機半導体分子の設計や供給の観
点から学術的，社会的に寄与すると期待される．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
有機物半導体は電子デバイスの軽量化，小型化，作製エ
ネルギーの削減などを可能にすることから社会的にも
求められている．ペンタセンに代表されるアセン分子を
用いた高性能有機電界効果型トランジスタ（FET）の報
告以来，多くの有機 FET 材料が報告されてきた．特に，
瀧宮等の研究に代表されるヘテロ原子（硫黄）を含む
BTBT や DNTT 等の多環状芳香族化合物が高性能 FET
材料開発の主流であった（図 1）．1,2 
本研究代表者は，ベンゼン環がジグザグに縮環するフェ
ナセンが有機 FET の活性層として有効であることを見
いだし，3 ヘテロ原子に依存しない芳香族炭化水素に立
脚する FTE 材料の開発を行い，特に，フェナセン類が FET 材料として有望であることを見い
だした． 
 
２．研究の目的 
本研究課題では，フェナセンが化学的，物理的に極めて安定な分子であり，FET 材料として有
望であることから，フェナセンを用いて新たな有機電子材料を構築することを目的とした．主な
検討内容は以下の三点である．(i)π共役が拡張した無置換の高次フェナセンの合成と適切に化
学修飾されたフェナセンを合成する方法論を確立すること．(ii)合成したフェナセン分子が有機
電子材料として実際に有効であるかどうかを，FET デバイスを作製し動作特性を評価すること．
(iii)得られた特性を次世代の FET 材料設計へフィードバックすること．  
 
３．研究の方法 
研究目的を達成するたに，有機合成，
電子特性解析，デバイス作製と評価
を可能にする研究分担者（山路 稔，
群馬大学）と連携研究者（久保園芳
博，岡山大学）からなる研究体制で本
研究課題を遂行した．種々のフェナ
セン類は最終段階にMallory光反応 4

を用いて構築した．フェナセン類は
一般に溶解性が低いので，通常の熱
反応や触媒半を合成の最終段階に組
み入れると，分離精製ができなるこ
とが問題である．今回，合成の最終段
階を光環化反応とすることで，試薬や触媒の残渣が出ない理想的な合成戦略に基づいてフェナ
セン合成を行った（図２）．Mallory 光環化の基質となるジアリールエテンは Wittig 反応あるい
は，ブロモアレーンとジスタンニルエテンとの Stille 反応によって簡便に合成した．フェナセ
ン類の基礎的な電子特性は薄膜あるいは固体の吸収，蛍光スペクトルにより観測した．フェナセ
ン類の固体構造は，薄膜あるいは粉末の X 線回折により解析した．FET デバイスは，SiO2，ZrO2

等の絶縁体上に昇華で薄膜を作製あるいは単結晶をのせ，金属電極を付加して作製した． 
 
４．研究成果 
(1) 長い共役を持つフェナセンの合成と構造解析 5 
長い共役を有するフェナセンは有機半導体材料として有用であることを示してきた．従来，アル
キル基を有するフェナセンに対しては[11]フェナセン誘導体が最長であった.6最近，分子の長軸
に直交する方向へアミド置換基を有するフェナセンの合成が報告された．7 現在最長のフェナセ
ン骨格として[20]フェナセン誘導体が合成されている．8 これらの共役拡張フェナセンはいずれ
も分子長軸に直交する方向に置換基を有するために分子が平面からねじれ，フェナセン固有の
電子特性が失われている．6 本研究では，フェナセン固有のπ共役系の合成と，電子特性，半導
体特性を評価するため，無置換の高次フェナセンを合成することとした（図３）． 
前駆体となる化合物 A, B の Mallory 光環化反応により[10]および[11]フェナセンの合成に成功
した．これらは，置換基を持たない母体化合物としては世界最大のフェナセンである．MALDI-TOF 
MS によりこれらの生成を確認した．特に，[10]フェナセンについては走査トンネル顕微鏡(STM)
により分子構造を直接観測することに成功した． 
(2) 高次フェナセンの電子構造 
[10]および[11]フェナセンの電子特性を，薄膜の吸収スペクトルにより評価した．これらのフェ
ナセンは 3.1-3.0 eV に吸収極大を示し，フェナセンのベンゼン環数増加に応じて徐々に低エネ
ルギーへシフトすることを明らかにした．[11]フェナセンは，無置換フェナセンとしては最長の
π共役を有している．フェナセンの電子スペクトルの顕著な特徴として，π系の共役が伸張して
も吸収スペクトルは紫外領域にあり，高いオプティカルギャップを保つことが示された．この特
性は，半導体に応用する際に，高いエネルギーギャップを持つ，安定な材料として用いることが

 

 

図１．先駆的な含硫黄 FET 分子，お

よびアセン，フェナセンの分子構造． 



できることを示唆している． 
(3) 高次フェナセンの半導体特性評価 
[10]および[11]フェナセンの薄膜電界効果型
トランジスタ(FET)デバイスを作成し，p 型デ
バイス特性を評価した．これらのデバイスは
3.1 x 10-2～1.1 x 10-1 m2 V-1 s-1の良好な移動
度を示した．さらに，デバイスの高性能化を目
指して電気二重層(EDL)薄膜 EFT デバイスを作
成し，特性を評価した．[10]および[11]フェナ
センの EDL-FET デバイスの電荷移動度はそれ
ぞれ 3 cm2 V-1 s-1, 1 cm2 V-1 s-1であり，薄膜
デバイスより高速作動可能であることを見い
だした．π共役フェナセンは，共役系の拡大と
共に単結晶 FET デバイスの移動度が向上する
傾向が見いだされていた．9 [10], [11]フェナ
センにおいてもその延長で単結晶 FET デバイ
スにおいて高い移動度が得られると期待され
たが，これらの化合物に対しては FET デバイス
に適用できる単結晶を得ることはできなかっ
た．おそらくは高すぎる結晶性のため，適切な
品質の単結晶が作成できなかったものと考え
られる． 
(4) 長鎖アルキル基を有する[7]フェナセン（(C14H29)2-[7]フェナセン）の合成と構造解析 
有機半導体分子の末端に長鎖アルキル基を導入することは，高性能有機 FET 材料の設計手法と
して一般的に用いられてきた．10 瀧宮や岡本等による BTBT と関連分子の化学修飾がその先駆的
研究として挙げられる．11,12フェナセンにおいても，分子両端にテトラデシル基を有するピセン
を用いて，極めて高い移動度を持つ薄膜 FET を作製することができる．13本研究では，フェナセ
ンのπ系拡張の効果と，長鎖アルキル基の効果を融合させ，高性能 FET 材料を構築することを試
みた．図４(a)に示す経路でテトラデシル基を持つ[7]フェナセン（C14H29)2-[7]フェナセン）を合
成した．この分子に関しては，STM イメージングにより直接分子構造を観測することができた（図
４(b)). 
(5) (C14H29)2-[7]フェナセンの

FET デバイス特性評価 
(C14H29)2-[7]フェナセンを活性
層に用いて薄膜 FET デバイスを
作製し，その動作特性を評価し
た．SiO2 を基板として用いたデ
バイスは典型的な p 型の動作を
示した（図４(c)）．移動度の最大
値は 2 cm2 V-1 s-1に達し，良好
な移動度を示した．長鎖アルキ
ル置換基の効果を確認するため
に，無置換の[7]フェナセンのデ
バイス特性を同様の条件下で評
価した．置換基を持たない[7]フ
ェナセンの薄膜 FET デバイスの
移動度の最大値は 0.9 cm2 V-1 s-

1であった．この結果は，フェナ
セン分子に長鎖アルキル基を導
入することによってより高性能
な薄膜 FET デバイスを作製でき
ることを示している．フェナセ
ンを基盤とする有機 FET 材料の
高性能化に長鎖アルキル基の導
入が有効であることから，今後
の分子設計の基盤が得られたと
考えられる． 
(6) フェナセンを用いる n 型

FET 材料の合成 14 
フェナセンを用いて新した新し
い有機電子材料開拓に挑戦する
ために，n型 FET 材料の構築を検
討した．n型有機半導体は有機物

 
図３．[10]及び[11]フェナセンの合成． 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c)                          (d) 

図４．C14H29)2-[7]フェナセンの合成(a)，STM イメージ(b)およ

び，薄膜 FET デバイスの伝達特性(c)と出力特性(d)． 



を用いてフレキシブル回路
を作製するために望まれて
いるが，p 型に比べて，開発
が遅れている．従来，低分子
多環芳香族化合物に基づく n
型材料は，その骨格に強力な
電子求引部位を導入して構
築されてきた．特に，DNI や
PDCI 等の芳香族イミド化合
物はその代表例である．15 今
回，フェナセン骨格にイミド
部位を導入して，n 型で動作
する FET 材料を構築した（図
５(a)）．前駆体となるジナフ
チルエテンを合成するため
に，臭素置換されたナフタル
イミドとビス（トリブチルス
タンニル）エテンとの Stille
カップリングを用いた（図２，経路２）．最終段階に Mallory 光反応を用い，効率よくイミド置
換されたピセン（Cn-PicDI）を得ることができた．分子長軸方向にイミド置換されたフェナセン
は文献に報告されていなかった． 
(7) Cn-PicDI の n 型 FET 特性 
図５(b,c)に C8-PicDI の薄膜 FET 特性を示す．このデバイスは n 型で動作することが認められ
た．従来，フェナセンを用いた n 型 FET デバイスの報告例はなく，Pn-PicDI はフェナセンに基
づく n型 FET 材料の初めての例である． 
C8-PicDI の電子移動度の最高値は 0.2 cm2 V-1 s-1であった．この値は，現在 n 型 FET 材料とし
て広く用いられているペリレンジカルボキシイミド C8PDCI を活性層とする n 型 FET デバイスと
同等の値であり，フェナセンを用いて n型 FET デバイスを構築できることを示した． 
イミド部位のアルキル鎖の長さの効果を検討したところ，アルキル基は Cn-PicDI の電子構造に
は影響を与えないが，固体中での分子のパッキングに影響を与える可能性が示唆された．それに
伴って，FET デバイスの電子移動度は，オクチル基を持つ C8-PicDI が最も高いことが明らかと
なった．単結晶 X-線回折に適した単結晶が得られなかったため，結晶構造が FET 特性に与える
影響は現在のところわかっていない． 
(8) アセンとフェナセン，ハイブリッド型分子の合成 16 
フェナセンが優れた FET 材料であることを基に，新しい有機半導体分子を創成することを目的
として，アセンとフェナセンの構造的特徴を合わせ持つ，ハイブリッド型分子を合成し，その FET
材料としてのポテンシャルを調べた． 
図６(a)に示す経路にしたがって，アントラセン（アセン）と[5]～[7]フェナセンのハイブリッ
ド型分子 BD[n]P を合成した． 
(9) DBnP の単結晶 FET 特性 
図６(b)～(d)に DB6P の単結
晶を用いた FETデバイスの写
真と動作特性を示す．このデ
バイスは p型で安定に動作す
ることが確認された．DB5P，
DB6P，DB7P に対して平均の電
荷移動度は 1.7～2.0 cm2 V-1 
s-1 でありいずれの分子を用
いても高い電荷移動度を示
す ． デ バ イ ス の 性 能 を
Reliable mobility17によって総

合的に評価した場合，DB6P が最
も高い性能を示すことがわ
かった．この結果は，DBnP 分
子の対称性に由来すると考
えられる．すなわち，C2h の
DB6P は C2Vの DB5P と DB7P に
比べ，固体中で分子間での電
荷の移動に有利なパッキン
グが可能になっていると推
測している． 

この結果は，高性能 FET 材料
の開拓において，分子自身の

  
 
図５．Cn-PicDI の合成(a)，薄膜 FET デバイスの伝達特性(b)と出

力特性(c)． 

 

図６．DBnP の合成(a)，作製した DB6P の単結晶 FET デバイス(b)お

よび伝達特性(c)と出力特性(d)． 

(a) 



電子的特性に加え，分子の対称性に依存する結晶構造が FET 性能を左右する可能性を示唆して
おり，今後の有機 FET 材料の設計の指針の一つとなると考えられる． 
(10) フェナセンを用いた有機電子回路の構築 18,19 
p 型半導体と n 型半導体を組み合わせることで演算回路を構築することが可能である．有機半
導体材料を用いることでフレキシブル回路を駆逐することが可能になる．[6]フェナセンを p 型
材料として，N,N’-dioctyl-3,4,9,10-perylenedicarboximide (PTCDIC8)を n 型材料として用
いて，フレキシブル CMOS インバーターを構築した．この回路のゲインは 300 であった．また，
[6]フェナセンあるいは 3,10-ジテトラデシルピセンと PTCDIC8 をそれぞれ p 型，n 型半導体と
して Ring Oscillator を作製した．これらの回路は 20 Hz を越える foscで安定に動作すること
が確認された．したがって，フェナセンを p 型半導体として有機電子回路を構築できる可能性
が示された．  
(11) まとめ 
本研究課題では，フェナセンの電子的および構造的特性を活用して新しい有機電子材料を創出
することを目標とした．高度にπ拡張されたフェナセンや，適切に機能化されたフェナセンの合
成は一般に困難であるが，合成の最終段階に Mallory 光反応を活用して種々の機能化フェナセ
ンの合成に成功した．合成したフェナセンは，高性能 FET デバイスの活性層として有効であるこ
とを実験的に示すことができた．また，フェナセンを p 型半導体として用い，有機演算回路を構
築することも可能になった．有機半導体材料の高性能化は，現在，軽量・超小型電子デバイスを
作製するために社会的に渇望されている．本研究課題の成果は，そのような将来の高性能有機半
導体材料の合成とデバイスの高性能化に寄与すると期待される．  
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